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(54) Title: DENTAL MATERIAL CONTAINING PHOSPHONIC ACIDS 

IT) 

fN| (54) Bezeichnung: PHOSPHONSAUREN ENTHALTENDES DENTALMATERIAL 

C^l (57) Abstract: The invention relates to dental materials which contain hydrolysis-resistant phosphonic acids with ethylenically un- 
saturated double bonds and which are especially suitable for use as adhesion promoters. 
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£^ (57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfmdung sind Dental materialien, die hydrolysestabile Phosphonsauren mit ethylenisch 
>^ ungesatligten Doppelbindungen enthalten und die sich besonders als Haftvermittler eignen. 
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Phosphonsauren enthaltendes Dentalmaterial 



10 Die Erfindung betrifft Dentalmaterialien, insbesondere Haft- 
vermittler oder polymerisierbare Zemente wie bspw. Compomere 
oder Glasionomerzemente mit polymerisierbaren Sauren, wie sie 
grundsatzlich aus DE-A-3536076 und DE-A-3536077 bekannt sind. 

15 Dentalmaterialien mit polymerisierbaren Phosphorsauren als 
Comonomere sind bekannt, sie enthalten ublicherweise Phos- 
phorsaure und Acrylate oder Methacrylate . Aus DE-A-19647140 
ist es bspw- bekannt , ein Hydroxyalkylacrylat bzw. -methacry- 
lat mit Phosphat zu verestern. Nachteilig an diesen Substan- 

20 zen ist die geringe Hydrolysestabilitat , da die Esterbindun- 
gen zwischen Phosphat und Alkylkette sowie zwischen Methacry- 
lat und Alkylkette leicht hydrolytisch gespalten werden kon- 
nen. Dies vermindert die Lagerstabilitat des Dentalmaterials 
und fiihrt unter den Bedingungen in der Mundhohle zu einer re- 

25 duzierten Dauerhaltbarkeit im Zahn. 

Aus DE-A-19746708 ist es bekannt, Phosphonate iiber einen 
Spacer an die Methylgruppe eines Methacrylatesters zu binden. 
Bekannt sind ferner Phosphinoxide , die iiber eine Urethangrup- 
30 pe mit Methacrylaten oder Styrol verkniipft sind (J. Smid et 
al., Journal of Polymer Science, Part A Polymer Chemistry, 
31, 239 - 247 (1993)) sowie die Verknupfung von Phosphonsau- 
ren mit Methacrylaten iiber einen Ester ( DE-A-19918974 ) . Der 
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Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Dentalmaterialien der 
eingangs genannten Art zu schaffen, die gute Haf teigenschaf - 
ten und eine hohe Hydrolysestabilitat aufweisen. 

Die Erfindung lost diese Aufgabe durch die Merkmale des 
Hauptanspruchs . Dementsprechend enthalten die Dentalmateria- 
lien Phosphonsauren der nachfolgend angegebenen Struktur bzw. 
Salze dieser Sauren: 




wobei R, R 7 und p unabhangig voneinander bedeuten: 



entweder : 



a) R: Alkylgruppe oder Alkylengruppe mit mindestens 6 
C-Atomen oder Arylgruppe, 

R 7 : H, Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl oder Butyl, 
p gleich 1 oder 2 ; 

oder: 



b) R: -CO-NR^Rq- 

mit R x gleich H, Alkyl oder Aryl, 
mit R 8 gleich Aryl oder C n H 2n 



wobei 4 < n < 18 ist, 
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Oder R 8 gleich C n H 2n -Si(R 5 ) 2 - [ O-Si ( R 5 ) 2 ] ro -C n H 2n - 

wobei 3 < n < 12 , 

1 < m < 10, und 
5 R 5 gleich Methyl, Ethyl oder Phenyl ist, 

Oder R 8 gleich C n H 2n -COONH-C n H 2n 

wobei 4 < n < 12 ist, und wobei R 8 Ether- oder weitere 
Urethangruppen aufweisen kann, 

10 R 7 und p wie in a) definiert sind; 

oder : 



25 



10 



\ 

R 

11 



mit R 10 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Arylgrup- 
2 0 pen, Alkylgruppen mit mindestens 3 C-Atomen, oder Polye- 

thergruppen mit 1 bis 10 Polyethereinheiten, mit R u 
gleich oder verschieden ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Alkylgruppen und Arylgruppen, 
mit X gleich N, B oder CH, 



R 7 : COOR 9 , C0NHR 9 , H oder Phenyl mit R 9 ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und 
Butyl, 



30 p gleich 2 
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Der Erfindung liegt die iiberraschende Erkenntnis zugrunde, 
daJ3 Molekiile mit einer verhaltnismafiig langkettigen Brlicke 
zwischen Phosphonsauregruppe und reaktiver Doppelbindung , wie 
sie im Anspruch definiert ist, eine hohe Hydrolysestabilitat 
5 und gleichzeitig verbesserte Haf teigenschaf ten aufweisen. 



Bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unteran- 
spriichen angegeben . 

Eine bevorzugte Ausf iihrungsf orm der Erfindung hat die nach- 
folgend angegebene Struktur: 




R x ist Wasserstoff, eine Alkyl- oder Arylgruppe. Bevorzugt 
wird Rj ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, 
Methyl, Ethyl und Isopropyl. R 2 ist eine Alkylgruppe mit 4 
bis 18 C-Atomen, die unverzweigt oder verzweigt sein kann. 
Bevorzugt enthalt sie 6 bis 12 C-Atome. Im Rahmen der Erfin- 
dung kann R 2 auch als Alkylkette ausgebildet sein, die durch 
Ethergruppen oder weitere Urethangruppen unterbrochen ist. 

Bei einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm haben die 
Phosphonsauren folgende Struktur: 
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m 



(3) 



10 



In dieser Formel sind R 3 oder R 4 Aryl- oder Alkylgruppen • Die 
Alkylgruppen konnen unverzweigt oder verzweigt sein und wei- 
sen vorzugsweise 3 bis 12 C-Atome auf. Die Substituenten R 5 
sind gleich oder verschieden und stellen Methyl-, Ethyl- oder 
Phenylgruppen dar. m ist gleich 1 bis 10. 

Unter den Phosphonsauren mit Silikonanteilen in der Brucken- 
verbindung zwischen reaktionsf ahiger Doppelbindung und Phos- 
phonsaure ist folgende Struktur bevorzugt : 



Folgende Diphosphonate sind bevorzugt in den erf indungsgema- 
Ben Dentalmaterialien verwendbar: 

HO 



H 2 C; 



CH 3 




H 3 C 



CH 3 




P 



OH 



(5) 



OH 
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X ist Stickstoff, Bor ocier eine CH-Gruppe, R 6 ist eine unver- 
zweigte oder verzweigte Alkylgruppe mit wenigstens 3 C- 
Atomen, eine Arylgruppe oder eine Polyethergruppe mit 1 bis 
10 Polyethereinheiten, und Y enthalt ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen, insbesondere ist Y ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus CH 2 =CH-0-, Styrol, Methacrylamid und 
CH 2 =C(COOR 12 )-CH 2 -, wobei R 12 gleich H, Methyl, Ethyl, Propyl, 
iso-Propyl oder Butyl ist, 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung eines er- 
f indungsgemaflen Dentalmaterials als Haf tvermittler , Compomer 
oder polymerisierbarer Zement. 



15 Bei der Verwendung als Haf tvermittler kann das Dentalmaterial 
ausschliefllich aus den genannten Phosphonsauren bzw. deren 
Salzen bestehen, es kann ein oder mehrere Losungsmittel ent- 
halten und/oder zusatzliche polymerisierbare Monoraere wie 
insbesondere Acrylate oder Methacrylate . 



20 



25 



30 



Geeignete Losungsmittel fur Dentalmaterialien sind dem Fach- 
mann gelaufig, bevorzugt werden Wasser, Methanol, Ethanol, 
Isopropanol, Aceton, Ethylmethylketon, Ethylacetat sowie Mi- 
schungen der vorgenannten Stoffe. 

Ein Zusatz wasserloslicher Methacrylate wie z. B. Hydroxye- 
thyl(meth) acrylate oder Hydroxypropyl (meth ) acrylate ist be- 
vorzugt. Als weitere (Meth ) acrylate eignen sich bevorzugt 
(Meth ) acrylate, die mindestens zwei Methacrylatgruppen auf- 
weisen wie z. B. Ethylenglycoldi(meth)acrylat, Diethylengly- 
coldi ( meth ) aery lat , Tr iethy lenglycoldi ( meth ) aery lat , Tetra- 
ethy lenglycoldi ( meth ) acrylat , Hexandioldi ( meth ) aery lat , Bu- 
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tandioldi ( meth ) acrylat , Dodecandioldi (meth ) acrylat , 2,2- 
Bis [ p- ( hydroxy ( meth ) acryloyloxy ) phenyl ] propan , ethoxyliertes 
Bisphenol-A-di (meth) acrylat , Glycerindi (meth ) acrylat, Ure- 
thandi ( meth ) acrylat , Urethanpolyester-di ( meth ) acrylat , Trime- 
5 thy lolpropantr i ( meth ) acrylat , Dipentaerytr it-pent a ( meth ) - 
acrylat. 

Auch eine weitere Saure in Form einer polymerisierbaren Car- 
bonsaure kann hinzugefiigt werden. Beispielhaft seien erwahnt 
10 Maleinsaure-mono-2-methacryloyloxyethylester , Phthalsaure- 
mono-2-methacryloyloxyethylester und Trimellitsaure-mono-2- 
methacry loyloxyethy lester . 

Wenn im Rahmen der Erfindung von Dentalmaterialien die Rede 
15 ist, sind damit alle Materialien gemeint, die im Rahmen von 

restaurativen oder prothetischen Arbeiten an Zahnen Anwendung 
f inden und die erf indungsgemaBen Phosphonate bzw. deren Salze 
enthalten. Besonders vorteilhaft sind die erf indungsgemaBen 
Phosphonsauren in Haf tvermittlern einsetzbar. 

20 

Erf indungsgemaBe Dentalmaterialien konnen insbesondere fol- 
gende Inhaltsstof f e aufweisen: 

- 2,5 bis 60 Gew.-% erf indungsgemaBe Phosphonsauren bzw. 
deren Salze, 

25 - 5 bis 80 Gew.-% weitere radikalisch polymerisierbare 

Comonomere , 

- 0 bis 80 Gew,-% Losungsmittel , 

- 0 bis 2 Gew.-% radikalische Polymerisationsinitiato- 
ren, 

30 - 0 bis 80 Gew.-% Fiillstoffe (abhangig von der vorgese- 

henen Anwendung als Haf tvermittler , Zement oder Compo- 
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10 



15 



20 



25 
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Fur Haf tvermittler ist ein Anteil von 0-20 Gew.-% Fiillstoffen 
bevorzugt; Zemente und Compomere sind bevorzugt losemittel- 
frei und der Fullstoff anteil liegt bevorzugt zwischen 40 und 
80 Gew.-%. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausf iihrungsbeispie- 
len beschrieben. Zunachst wird die teilweise mehrstufige Syn- 
these erf indungsgemafler Phosphonsauren beschrieben, anschlie- 
fiend die Zusammensetzung von Ausf iihrungsbeispielen erfin- 
dungsgemaBer Haf tvermittler . 



Synthese von 1- ( 2 , 5-Dimethyl-l , 5-hexadienyl ) -phosphonsaure 
(Formel (6) ) 

104 g (0,5 mol) PC1 5 werden in 1 1 Toluol suspendiert und un- 
ter Kiihlen 120 ml (0,6 mol) 2 , 5-Dimethyl-l , 5-hexadien hinzu- 
getropft. Man halt die Reaktion noch 3 h auf 15 °C und leitet 
dann 3 h S0 2 bei 15 °C ein. Dann werden Toluol und S0C1 2 abde- 
stilliert, 0,5 g Triphenylphosphan hinzugefiigt und die Mi- 
schung bei 180°C 8 h bei leichtem Unterdruck gehalten. 
Die Mischung wird mit 100 ml Dichlormethan verdiinnt und unter 
Kiihlen und heftigem Riihren mit 300 ml einer 5 molaren NaOH— 
Losung tropfenweise versetzt. Nach 2 h wird die Reaktionsmi- 
schung mit 300 ml Wasser verdiinnt und unter Kiihlen mit 300 ml 
25 %iger Phosphorsaure versetzt. 




WO 02/02057 PCT/EPO 1/07602 



Diese Mischung wird dreimal mit 500 ml Dichlormethan ausge- 
schiittelt, die organische Phase iiber MgS0 4 getrocknet und im 
Vakuum das Losungsmittel entfernt. Es entstehen 42 g eines 
5 braunen Sirups. 

Ausbeute: 44 % 




Synthese von 6-Methacry lamido-2 , 5-dimethyl- 1-hexenyl- 
phosphonsaure (Formel (7)) 

19 g l-(2, 5-Dimethyl-l,5-hexadienyl)-phosphonsaure (0,1 mol) 
15 werden in 100 ml Eisessig gelost und mit 60 mg Phenothiazin 

und 7 g (0,1 mol) Methacrylnitril versetzt. Unter Kiihlen wer- 
den 12 g 85 %iger Schwef elsaure hinzugefiigt. Nach 24 h bei 
50 °C wird der Ansatz gekiihlt und mit 2 00 ml Wasser und 
200 ml Dichlormethan versetzt und insgesamt dreimal mit 
20 200 ml Dichlormethan ausgeschiittelt. Die vereinigten organi- 
schen Phasen werden noch zweimal mit Wasser ausgeschiittelt 
und dann iiber Molekularsieb getrocknet. 

Ausbeute: 18 g (66 %) 
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CH 3 



Synthese von 1- ( 4-Methyl-4-pentenyl ) -phosphonsaure 
(Formel (8)) 

4 g l-Brom-4-methyl-4-penten (48 mmol) werden 6 h mit 7,5 g 
(60 mmol) P(OCH 3 ) 3 bei 120°C unter Stickstoff erhitzt. Danach 
wird die Losung auf Raumtemperatur gebracht und mit 35 ml 3 7 
%iger Salzsaure versetzt und nochmals 20 h auf 100°C erhitzt. 
Danach wird die Losung wieder abgekiihlt und mit 10 ml Wasser 
versetzt. Die wassrige Phase wird isoliert, es bildet sich 
ein leicht braunlicher Niederschlag , der an der Luft getrock- 
net wird. 



Ausbeute: 5,6 g 71 % 
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CH 3 HO 

CH 3 



Synthese von 4-Methacrylamido-4-methyl-pentyl-phosphonsaure 
(Formel (9)) 

5 

1,9 g 1- ( 4-Methyl-4-pentenyl )-phosphonsaure (12) (10 nunol) 
werden in 10 ml Eisessig gelost und mit 6 mg Phenothiazin und 
0,7 g (10 mmol) Methacrylnitril versetzt. Unter Kiihlen werden 
1,2 g 85 %iger Schwef elsaure hinzugefiigt. Nach 24 h bei 50 °C 
10 wird der Ansatz gekiihlt und mit 20 ml Wasser und 20 ml 
Dichlormethan versetzt und insgesamt dreimal mit 20 ml 
Dichlormethan ausgeschiittelt . Die vereinigten organischen 
Phasen werden noch zweimal mit Wasser ausgeschiittelt und dann 
iiber Molekularsieb getrocknet. 

15 

Ausbeute: 1,3 g (52 %) 
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(10) 



Synthese von 2- (Ethyloxycarbonyl ) -2-propenyl-l-oxyethyl- 
5 aminobismethylenphosphonsaure (Formel (10)) 

4,45 g (60 mmol ) KOH werden in 50 ml DMSO fiinf Minuten bei 
Raumtemperatur geriihrt. Dann werden 2,49 g (10 mmol) Ethanol- 
amino-N,N-bismethylenphosponsaure vorsichtig zugegeben. Zu 
10 der schwach gefarbten Suspension werden langsam 2,94 g (15 

mmol) a-Bronunethylacrylsaureethylester zugetropft. Der Reak- 
tionsansatz wird 24 h bei Raumtemperatur geriihrt, anschlie- 
Bend mit 50 ml kaltem Wasser versetzt, auf einen sauren pH 
eingestellt, mit 50 ml Dichlormethan extrahiert, die organi- 
15 sche Phase getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abge- 
trennt. Der verbleibende wachsartige Riickstand wird im Trok- 
kenschrank getrocknet. 

Ausbeute: 1,5 g (40 %) 

20 
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Alternative Moglichkeit zur Synthese von 4-Methacrylamido-4- 
methyl-pentyl-phosphonsaure (Formel (9) ) 

1- ( 4-Methyl-4-pentenyl ) -phosphonsaure (Formel ( 8 ) ) 

5 

1- ( 4-Methyl-4-pentenyl ) -phosphonsaurediethylester 

10 ml (0,0752 mol) 5-Brom-2-methyl-2~penten werden mit 15 ml 
(0,0856 mol) P(OC 2 H 5 ) 3 bei 160 - 190 °C unter Abdestillation 
10 des entstehenden Ethylbromids erhitzt. Das Rohprodukt wird 
weiter verwendet. 

1- ( 4-Methyl-4-pentenyl ) -phosphonsaure (Formel (8) ) 

15 4 g (0,0182 mol) 1- ( 4-Methyl-4-pentenyl ) - 

phosphonsaurediethylester wurden in 4 0 ml getrocknetem Chlo- 
roform gelost und mit 4 ml (0,04 mol) Trimethylsilybromid 
versetzt sowie 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend 
wurde im Vakuum eingeengt und mit 4 0 ml Ethanol/Wasser (1:1) 

20 versetzt und ebenfalls 2 h geriihrt • Dann wurde am Rotations- 
verdampfer eingeengt und der Riickstand im Vakuum mit P 2 O s ge- 
trocknet. 

4-Methacrylamido-4-methyl-pentyl-phosphonsaure (Formel (9) ) 

25 

2,99 g l-(4-Methyl-4-pentenyl) -phosphonsaure (0,0182 mol) 
werden mit 3 mg BHT und 1,53 ml (1,22 g; 0,0182 mol) 
Methacrylnitril versetzt • Dann wird eine Mischung aus 1 ml 
(1,84 g 97%iger) Schwef elsaure und 0,32 ml Wasser bei 20 °C 
30 getropft. Nach 16 h bei 20 - 30 °C steigert man die Tempera- 
tur innerhalb von 4 h auf 60 °C und halt diese Temperatur 
weitere 16 h. Danach wird der abgekiihlte Ansatz in einer Mi- 
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schung aus 1,16 ml Wasser und 10 ml Methanol gelost und die 
Schwef elsaure durch Zugabe einer Losung aus 1,46 g NaOH, 1,1 
ml Wasser und 10 ml Methanol neutralisiert . Das Gemisch mufi 
am Ende aber noch einen sauren pH behalten. Das Natriumsulf at 
wird abfiltriert und das Filtrat vollstandig im Vakuum einge- 
engt. 



Die nachfolgende Tabelle zeigt die Zusammensetzung von drei 
erf indungsgemaflen Haf tvermittlern (Beispiele 1 - 3) 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Phosphonat 


10 g 

Forme 1 (7) 


1 9 

Formel ( 9 ) 


i g 

Formel (10) 


H 2 0 


5 g 


1 g 


1,5 g 


Ethanol 


20 g 


4,5 g 


10 g 


Bis-GMA* 


25 g 


0,75 g 


1 9 


TEDMA** 


25 g 


1,25 g 


5 g 


HEMA*** 


15 g 


1,5 g 


1,5 g 


Ethyl-dimethylamino- 
benzoat 


0,15 g 


0,018 g 


0,018 g . 


Campherchinon 


0,1 g 


0,014 g 


0,014 g 



Isopropyliden bis [ 2-hydroxy-3- ( 4-phenoxy ) -methacrylat ] 



** Trie thy lenglycoldimethacrylat 
*** 2-Hydroxyethylmethacrylat 

Beispiel 4 : Zwei-Kompenenten-Haf tvermittler-System 

Die Zusammensetzung eines Haf tvermittlersystems , bestehend 
aus einem Primer, der als aktive Substanz eines der erfin- 
dungsgemafien Haftmonomere enthalt, sowie eines Bonds, das in 
einem zweiten Schritt auf eine zuvor mit Primer versehene 
Zahnhartsubstanz aufgetragen wird, ist im nachf olgenden zu- 
sammengestellt : 
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Komponente 1: Primer 



Substanz 


Antei 1 / Gew — % 


4-Methacrylamido-4- 
methylpentylphosphonsaure 
(Formel ( 9 ) ) 


40,000 


Wasser 


28,875 


Ethanol 


28,875 


Campherchinon 


0,800 


2-Ethylhexyl-4- 

( dimethylamino ) benzoat 


1,400 


2,6-Di, tert. butyls- 
met hylphenol 


0,050 



5 Die einzelnen Substanzen des Primers werden in einem Glasge- 
faB eingewogen und unter Riihren bei Raumtemperatur vermischt 
bis eine homogene Losung entstanden ist. 

Komponente 2 : Bond 

10 

Als Bond findet der kommerziell erhaltliche Primer B des 

Haf tvermittlersystems Ecusit - Primer / Mono (Dental Material 

Gesellschaft mbH - Hamburg, Deutschland) Verwendung. 

15 Beispiel 5 : Ein-Komponenten-Haf tvermittler-System 

Die Zusammensetzung eines Haf tvermittlersystems , bestehend 
aus einer Komponente, die u.a. eines der erf indungsgemafien 
Haftmonomere enthalt, ist in der nachf olgenden Tabelle zusam- 
20 mengestellt. 
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Substanz 


Anteil / Gew.-% 


4-Methacrylamido-4- 
methylpentylphosphonsaure 
( Forme 1 ( 9 ) ) 


10, 00 


Wasser 


10,00 


Ethanol 


44,28 


Glycidyldimethacrylat 


10, 97 


Hydroxyethylmethacrylat 


15,00 


Bis-GMA 


7,50 


Campherchinon 


0,80 


z — r, uny inexy _i_ — *± — 

( dimethylamino ) benzoat 


1,40 


2,6-Di tert .butyl-4- 
methylphenol 


0,05 



Die einzelnen Substanzen des Haf tvermittlers werden in einem 
jeweiligen GlasgefaB eingewogen und unter Ruhren bei Raumtem- 
peratur vermischt bis eine homogene Losung entstanden ist. 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) : 

Das Bond aus Beispiel 4 (Primer B des Ecusit Primer/Mono- 
Haf tvermittler-Systems , Dental Material Gesellschaf t , Ham- 
burg, Deutschland) wird ohne vorherige Verwendung des Primers 
aus Beispiel 4 verwendet . 

Shear Bond Strength Messung: 

Zur Messung der Haftung von Kompositen an Zahnhartsubstanz 
unter Verwendung der erf indungsgemaBen Haf tvermittler wird 
ein Shear-Bond-Versuch durchgef iihrt . Hierzu werden Rinder- 
Schneidezahne , aus denen zuvor die Pulpa entfernt wurde und 



0202057A1_I_> 



WO 02/02057 PCT/EP01/07602 

17 

die nachtraglich in 0,5 Gew.-% Chloramin T-L6sung in Wasser 
gelagert wurden,.. auf der Vorderseite bis zum Dentin naJ3 abge- 
schliffen und anschlieBend mit .einem feinen Schleif papier 
(P500) naB plan geschliffen. Nach kurzer Lagerung in demine- 
5 ralisiertem Wasser wird die beschlif f ene Oberflache trocken 
geblasen und das Haf tvermittlersystem aufgetragen. 

Zwei-Komponenten-Haftvermittler (Beispiel 4 ) 

10 Der Primer aus Beispiel 4 wird mit einem Micro-Pinsel 20 s in 
die beschlif f ene Dentin-Oberf lache einmassiert. Im AnschluB 
wird mit dem Bond aus Beispiel 4 analog verfahren, die Ober- 
flache wird verblasen und 20 s mit einer Dentallampe 
(Translux EC, Fa. Kulzer & Co GmbH, Wehrheim, Deutschland) 

15 belichtet. Eine zweiteilige Teflonform mit einer Kavitat von 
3,0 mm Durchmesser wird aufgesetzt, mit einem Dental-Komposit 
(Ecusit, Dental Material Gesellschaft mbH, Hamburg, Deutsch- 
land) gefiillt und 40 s belichtet (Kulzer Translux EC) . 

2 0 Ein-Komponenten-Haf tvermitt ler ( Beispiel 5 ) 

Der Haf tvermittler aus Beispiel 5 wird mit einem Micro-Pinsel 
20 s in die beschliffene Dentin-Oberf lache einmassiert. Im 
AnschluB wird die Oberflache verblasen und 20 s mit einer 

25 Dentallampe (Translux EC, Fa. Kulzer & Co GmbH, Wehrheim, 
Deutschland) belichtet. Der Haf tvermittler aus Beispiel 5 
wird nochmals mit einem Micro-Pinsel 20 s in die Dentin- 
Oberf lache einmassiert, die Oberflache verblasen und 20 s mit 
einer Dentallampe (Translux EC, Fa. Kulzer & Co GmbH, Wehr- 

30 heim, Deutschland) belichtet. Eine zweiteilige Teflonform mit 
einer Kavitat von 3,0 mm Durchmesser wird aufgesetzt, mit ei- 
nem Dental-Komposit (Ecusit, Dental Material Gesellschaft 
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mbH, Hamburg, Deutschland) gefiillt und 40 s belichtet (Kulzer 
Translux EC ) . 

Veraleichsbeispiel (Beispiel 6) 

Das Bond aus Beispiel 6 wird mit einem Micro-Pinsel 20 s in 
die beschliffene Dentin-Oberf lache einmassiert, mit Druckluft 
verblasen und 20 s mit einer Dentallampe (Translux EC, Fa. 
Kulzer & Co GmbH, Wehrheim, Deutschland) belichtet. Eine 
zweiteilige Teflonform mit einer Kavitat von 3,0 mm Durchmes- 
ser wird aufgesetzt, mit einem Dental-Komposit (Ecusit, Den- 
tal Material Gesellschaft mbH, Hamburg, Deutschland) gefiillt 
und 40 s belichtet (Kulzer Translux EC). 

Die Teflonform wird jeweils entfernt und die Preparation in 
Wasser zunachst 23 h bei 37°C dann 1 h bei 23°C gelagert. Die 
Preparation wird anschlieflend in eine Halterung zur Messung 
der Shear-Bond-Strength (s. ISO/DTS Committee Draft 11405, 
Ref. Nr. ISO/TC 106/SC 1 N 321 und dort zitierte Literatur) 
eingespannt und in einer Apparatur zur Bestimmung eines 
Kraf t-Weg-Diagramms (Z010, Zwick GmbH & Co, Ulm, Deutschland) 
bei einem Vorschub von 0,50 mm/min vermessen. Die Priifung 
wird an mehreren Praparationen (Anzahl n) durchgef iihrt . 
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Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in der nachf olgenden 
Tabelle zusammengef aBt : 



Beispiel 


n 


Scherf estigkeit 
Mittelwert 
[MPa] 


4 


10 


17 


5 


3 


9 


6 


10 


0 1 ' 



^Komposit-Priif korper losen sich ohne Widerstand von der Den- 
tin-Ober f lache ab . 
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Patent anspriiche 



5 



10 



15 



20 



Dentalmaterial, dadurch gekennzeichnet , daB es eine oder 
mehrere Phosphonsauren folgender Struktur und/oder Salze 
dieser Sauren enthalt: 



wobei R, R 7 und p unabhangig voneinander bedeuten: 
entweder: 

a) R: Alkylgruppe oder Alkylengruppe mit mindestens 6 
C-Atomen oder Arylgruppe, 

R 7 : H, Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl oder Butyl, 
p gleich 1 oder 2; 

oder : 

b) R: -CO-NRi-Rg- 

mit R x gleich H, Alkyl oder Aryl, 
mit R 8 gleich Aryl oder C n H 2n 

wobei 4 < n < 18 ist, 




Oder R 8 gleich C n H 2n -Si ( R 5 ) 2 - [ 0-Si( R 5 ) 2 ] m -C n H 2n - 
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wobei 3 < n < 12, 

1 < m < 10, und 

R 5 gleich Methyl, Ethyl oder Phenyl ist, 
Oder R 8 gleich C n H 2n -COONH-C n H 2n 

5 wobei 4 < n < 12 ist, und wobei R 8 Ether- oder weite- 

re Urethangruppen aufweisen kann, 

R 7 und p wie in a) definiert sind; 

10 oder: 



c) R: - R 10 :X X 11 

15 R 

11 

mit R 10 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aryl- 
gruppen, Alkylgruppen mit mindestens 3 C-Atomen, oder 
Polyethergruppen mit 1 bis 10 Polyethereinheiten, mit 
20 R 1X gleich oder verschieden ausgewahlt aus der Gruppe 

bestehend aus Alkylgruppen und Arylgruppen, 
mit X gleich N, B oder CH, 

R 7 : COOR 9/ CONHR 9/ H oder Phenyl mit R 9 ausgewahlt aus 
25 der Gruppe bestehend aus Methyl/ Ethyl, Propyl, Iso- 

propyl und Butyl, 

p gleich 2, 
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2. Dentalmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 die Phosphonsauren folgende Struktur aufweisen: 



wobei R 2 eine Alkylgruppe mit mindestens 4 , vorzugsweise 
6 bis 12 C-Atomen oder eine Arylgruppe und R x gleich Al- 
ky 1, Aryl oder H ist. 

3. Dentalmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 die Phosphonsauren folgende Struktur aufweisen: 



wobei R 3 , R 4 gleich oder verschieden Aryl oder Alkyl dar- 
stellt, R 5 gleich oder verschieden Methyl, Ethyl oder 
Phenyl darstellt, und m gleich 1 bis 10 ist. 




HO 




m 
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4. Dentalmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
. daB die Phosphonsauren folgende Struktur aufweisen: 



wobei bedeuten: 

X gleich N, B, oder CH, 

R 12 gleich H , Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl oder 
Butyl, 

R 13 gleich Alkyl mit mindestens 3 C-Atomen Kettenlange, 
Aryl oder eine Polyethergruppe mit 1 bis 10 Polyether- 
Einheiten. 

5. Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 4, , da- 
durch gekennzeichnet, daB es zusatzlich Losungsmittel 
enthalt. 

6. Dentalmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Losungsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe be- 
stehend aus Wasser, Ethanol, Methanol, Isopropanol, Ace- 
ton, Ethylmethylketon und Ethylacetat. 

7. Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB es Erdalkali-, Alkali- und/oder Ammo- 
nium-Salz der Phosphonsauren enthalt. 



OH 




p. 



O 
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8. Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB es zusatzlich Mono- , Di- oder Oligo- 
methacrylate enthalt. 

5 9. Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB es zusatzlich Fiillstoffe enthalt. 



10. Dentalmaterial nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
da/5 die Fiillstoffe ionenf reisetzend sind. 

10 

11. Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB es zusatzlich Starter enthalt. 

12. Verwendung eines Dentalmaterials nach einem der Anspriiche 
15 1 bis 11 als Haftvermittler oder Bestandteil eines Haft- 

vermittlers . 

13. Verwendung eines Dentalmaterials nach einem der Anspriiche 
1 bis 11 als Compomer oder polymerisierbarer Zement oder 

2 0 als Bestandteil eines solchen Compomers bzw. Zements. 



BNSOOCID: <WO. 



0202057A1 J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


lnt< al Application No 

PLi/tH 01/07602 


A f 1 AQ^IPIPATIDW DF <?UB IFrT MATTER 

IPC 7 A61K6/083 C07F9/38 




According to International Patent Classification (IPC) or to bolh national classification and- IPC 




B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentaiion searched (classification sysiem followed by classification symbols) 

IPC 7 A61K C07F 



Documentaiion searched other than minimum documentaiion to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic dala base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 0 


Citation ot document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 
Y 


EP 0 909 761 A (IVOCLAR AG) 
21 April 1999 (1999-04-21) 
page 3, line 14 -page 4, line 30 
page 7, line 36 -page 11, line 32 
& DE 197 46 708 A 

22 April 1999 (1999-04-22) 
cited in the application 


1,5-13 
1 


Y 


EP 0 089 654 A (H0ECHST AG) 
28 September 1983 (1983-09-28) 
page 1, line 1 - line 20 
claims; examples 


1 


A 


DE 199 18 974 A (DEGUSSA) 

16 December 1999 (1999-12-16) 

cited in the application 

-/-- 





Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



• Special categories ot cited documenls : 

"A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

tiling date 

"L* document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which is cited to establish the publication dale of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O' document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

■p' document published prior to the international filing date but 
later than the priority dale claimed 



later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

document ot particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Dale of the actual completion of the international search 

18 October 2001 


Date of mailing of the international search report 

25/10/2001 


Name and mailing address of the ISA 

European Palent Office, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: 0-31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Cousins-Van Steen, G 



Form PCT7ISA/2 10 (second shael) (July 1992) 



BNSDOCID: <WO_ 



__0202057A1_I_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intei 



al Application No 



PCi/Lf 01/07602 



C.(Continuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category a Cilalion ol document, wilh indication, where appropriate, ol the relevant passages 



Relevant to claim No. 



IGNATIOUS F: "NOVEL CARBAMOYL PHOSPHONATE 
MONOMERS AND POLYMERS FROM UNSATURATED 
ISOCYANATES" 

JOURNAL OF POLYMER SCIENCE, POLYMER 
CHEMISTRY EDITION, US, JOHN WILEY AND SONS. 
NEW YORK, 

vol. 31, no. 1, 1993, pages 239-247, 

XP000331769 

ISSN: 0887-624X 

cited in the application 



F«m PCT/ISA/210 (conlinualion ol second sheet) (July 1992) 
BNSDOCID; <WO 02020S7A1J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

armation on patent family members 



Inte: al Application No 

PCT/tP 01/07602 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 




member(s) 




date 




A 
M 


91 QQQ 


OF 


1Q74fi7f1ft 

XZjI *"t U / VJ O 


Al 


??_04-1 QQQ 












A1 


1 fi-04-1 QQQ 

XI) v"r 1727 7 








FP 
c r 


U 7U7 / Ul 


Al 


?i_nd-1QQQ 

Cl VJ *+ ±777 








.IP 
ur 


^ 1 jH 7 / O 


R? 

DC 










IP 

or 


1 1 CHOj / £ 


A 


1 d-HQ-l QQQ 

1M U? ±777 








1 K 

UO 


fil 7?1 ^1 
01/ Cl Jl 


Rl 
D A 


U7 Ul CUU 1 




A 


9Q_nQ— 1 QQ'* 


nr 


^91 H77^ 


A 1 
Ml 


C? U7 i 70J 








AT 


16597 


T 


15-12-1985 








CA 


1214183 


Al 


18-11-1986 








DE 


3361263 


Dl 


02-01-1986 








EP 


0089654 


A2 


28-09-1983 








JP 


58172396 


A 


11-10-1983 








NO 


831043 


A 


26-09-1983 








US 


4526728 


A 


02-07-1985 



DE 19918974 A 16-12-1999 DE 19918974 Al 16-12-1999 



Form PCT/ISA/210 (patent family am») (July 1992) 
: <WO 0202057A1_I_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inte les Aktenzeichen 

PCi/tr 01/07602 



A. KLASSI F1ZIE RUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 A61K6/083 C07F9/38 



Nachder tnlernalionalen Patentklassifikalion (IPK) oder nach der nationalen Klassifikalion und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprOtsiotl (KlassiJikationssyslem und Ktassifikationssymbole ) 

IPK 7 A61K C07F 



Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifsiofl gehorende Veroffenllichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der iniernaiionalen Recherche konsulilene elektronische Datenbank (Name der Daienbank und evil, verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WE5ENTLICH ANGE5EHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweil ertorderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Belr. Anspruch Nr. 



EP 0 909 761 A (IVOCLAR AG) 

21. April 1999 (1999-04-21) 

Seite 3, Zeile 14 -Seite 4, Zeile 30 

Selte 7, Zeile 36 -Seite 11, Zeile 32 

& DE 197 46 708 A 

22. April 1999 (1999-04-22) 
in der Anmeldung erwahnt 

EP 0 089 654 A (HOECHST AG) 
28. September 1983 (1983-09-28) 
Seite 1, Zeile 1 - Zeile 20 
Anspriiche; Belspiele 

DE 199 18 974 A (DEGUSSA) 

16. Dezember 1999 (1999-12-16) 

1n der Anmeldung erwahnt 

-/- 



1,5-13 
1 



Weitere Veroffenllichungen sind der Fortselzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Slehe Anhang Patentfamilie 



• Besondere Kalegorien von angegebenen Verdftentllchungen 

"A* Veroffentlichung. die den altgemeinen Stand der Technik definten. 
aber nicht ats besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" afteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 

Anmeldedatum verolfentlich! worden ist . 

V Veroffentlichung, die geeignei Ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhafl er~ 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recti erchenbertcht genannten VerofTenltichung belegt werden . 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O* VerOltentlichung. die sich auf eine mundllche Offenbarung. 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
•p* Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdalum veroffentlichl worden ist 



' Spatere Verdffentlictiung, die nach dem Internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffenllicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koltidierl, sondern nur zum Verstandnis des der 
Ertindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

• Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beans pructite Erfindung 
kann aHein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht ats neu Oder aul 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchfe Ertindung 
kann nicht als auf erfinderischer Taligkeii beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
VerdffenUtchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahefiegend ist 

' Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



18. Oktober 2001 



Absendedatumdes internationalen Recherchenberichts 



25/10/2001 



Name und Posianschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentaml, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswiik 

Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



B evo II macht igter Bediensteter 



Cousins-Van Steen, G 



Formbtatl PCTrtSA^IO (BlaH 2) (Juti 1992) 



BNSDOCID: <WO_ 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intei nales Aktenzeichen 

PCl/tP 01/07602 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweil ertorderlich unler Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Belr. Anspruch Nr. 



IGNATIOUS F: "NOVEL CARBAMOYL PHOSPHONATE 
MONOMERS AND* POLYMERS FROM UNSATURATED 
ISOCYANATES" 

JOURNAL OF POLYMER SCIENCE, POLYMER 
CHEMISTRY EDITION, US, JOHN WILEY AND SONS. 
NEW YORK, 

Bd. 31, Nr. 1, 1993, Seiten 239-247, 

XP000331769 

ISSN: 0887-624X . 

1n der Anmeldung erwahnt 



Formblan PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blalt 2) (Juli 1992) 



BNSDOCID: <WO_ 



_0202057A1_I_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentltchu die zur selben Patent familie gehoren 



ales Aktenzetchen 



Inter^ 

PC ./ 01/07602 



Mil ncbneivncnoci ii#in 

angefuhrtes Patentdokument 


Veroffenllichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Hahim rJpr 

L/C1LUIII UCI 

Veroffentlichung 


EP 0909761 A 


21-04-1999 


DE 


19746708 


Al 


22-04-1999 






CA • 


2250333 


Al 


16-04-1999 






EP 


0909761 


Al 


21-04-1999 






JP 


3154978 


B2 


09-04-2001 






JP 


11246572 


A 


14-09-1999 






US 


6172131 


Bl 


09-01-2001 



EP 0089654 A 28-09-1983 



DE 19918974 A 16-12-1999 



DE 


3210775 


Al 


29-09-1983 


AT 


16597 


T 


15-12-1985 


CA 


1214183 


Al 


18-11-1986 


DE 


3361263 


01 


02-01-1986 


EP 


0089654 


A2 


28-09-1983 


JP 


58172396 


A 


11-10-1983 


NO 


831043 


A 


26-09-1983 


US 


4526728 


A 


02-07-1985 


DE 


19918974 


Al 


16-12-1999 



FomiWatt PCT/1SA/2 1 0 {Artfv*>g Patentiamifie)(Ju!i 1992) 
BNSDOC1D: <WO 0202057Al_l_> 



THIS PAGE BLANK «)spto) 



